
mechanisch berechneten Werte. Die x-Elektronendichte der 
Stickstoffatome wurde bestimmt aus der Bedingung 2: ( I  -9i) 
= 0 (i i Zahl der Atome). 

1,200 
0,873 
1,011 
0,873 

25 MHz). Dabei zeigt sich, daB zwischen der chemischen Ver- 
schiebung einzelstehqnder Ringwasserstoffatome und der De- 
formationsenergie ihrer out of plane-Schwingungen cin li- 
nearer Zusammenhang besteht (Abb. 1). 

1,160 
0,898 
1,007 
0,898 

Ringatom 

IN 
2c 
3 N  
4 c  
5c 
6 C  

SN = 0,6 

1,244 
0,811 
1,244 
0,844 
1.01 1 
0,844 

Tabelle 1. Berechnetc und gemessene q-Werte fur  Pyrimidin 

Die x-Elektronendichten in Spalte 2 wurden von Lb'wdin rnit 
dem Elektronegativitltsfaktor 8~ - -  0,6 [3], die Werte in 
Spalte 4 von Hatnekrr und Liquori rnit 8~ 0,4 berechnet 
[4]. q unterscheidet sich umso weniger von eins, je kleiner 
8~ gewahlt wird. Unsere experimentellen Werte sprechen fur 

Das I;-Moment, das sich aus den experimentell ermittelten 
Werten von q; ergibt, betraigt 1,0 D. Das resultierende a- 
Moment des Pyrimidins errechnet sich aus den CH-Bin- 
dungsmomenten zu 0,6 D, wenn angenommen wird, daB die 
CC- und CN-Bindungsmomente null sind. Dieser Wert wurde 
fur das CN-Bindungsmoment gefordert [4]. Die Literatur- 
werte fur das CN-Moment sind im allgem. zu groB, da sie 
Anteile des atomaren Dipolmoments des N-Atoms enthal- 
ten konnen. Aus dem Dipolmoment des Pyrimidins von 
2,42 D [3] llDt sich das atomare Dipolmoment der Stickstoff- 
atome zu ca. 0,8 D abschatzen. Existiert ein von null ver- 

schiedenes C -N-Bindungsmoment, so stellt der Betrag von 
0,8 D die obere Grenze des atomaren Moments des freien 
Elektronenpaars am Stickstoff dar. 

8~ m 0,5. 

0 0 
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Protonenresonanz- und IR-Spektren 
substituierter Chinoline 

Von Dipl.-Chem. W. Seiffert 

Physikalisch-Chemisches lnstitut der T. H. Miinchen 

Die chemische Verschiebung 8 der ProtonenresonanL ist 
durch die magnetische Abschirmung des Wasserstoffkerns 
und damit durch die Elektronenanordnung in seiner Um- 
gebung bestimmt. Bei Valenz- und Deformationsschwingun- 
gen besteht zwischen der Elektronengruppierung in den Bin- 
dungen der beteiligten Atome und der Energie eine Abhlngig- 
keit. Man konnte daher einen Zusammenhang zwischen CH- 
Schwingungsenergien und chemischen Verschiebungen ent- 
sprechender Protonen vermuten. Dieser sollte am ehesten fur 
die out of' plane-Deformationsschwingungen von CH-Grup- 
pen aromdtischer Verbindungen zu finden sein, die zwischen 
zwei substituierten C-Atomen oder einem substituierten C- 
Atom und einer Anellierungsstelle im Molekiil liegen. Dann 
ist im 1R nur eine Schwingungsbande zu erwarten, deren 
Frequenz einem experimentell bestimmten 8-Wert des Pro- 
tons eindeutig zugeordnet werden kann. 
Es wurden die IR-Spektren von 35 substituierten Chinolinen, 
Chinolinjodathylaten und Chinoliniumperchloraten unter- 
sucht und die CH-Banden der out ofplane-Schwingungen mit 
der iiblichen Methode zugeordnet [I]. Bei I5 Chinolinbasen 
wurden in flussigem Zustand oder in unterkiihlter Schmelze 
Protonenresonanzspektren gemcssen und gedeutet ( H o  i 

;22331! 
Abb. 1 .  Chemische Verschiebung (Tetrarnethylsilan als interner Stan- 
dard) und CH-Deformationsfrequenz substituierter Chinoline 

In reiner fliissiger Phase ist die chemische Verschiebung 6 
durch die magnetische Abschirmung verursacht, welche die 
Elektronen des eigenen Molekills und die der Nachbarmole- 
kiile hervorrufen. Aus Abb. 1 geht hervor, daB sich bei out of 
pfune-CH-Schwingungen schwach abgeschirmte Protonen in 
einer etwas steileren Potentialmulde bewegen als stark abge- 
schirmte. Die Potentialkurven konnen aus den CH-Schwin- 
gungsfrequen7.n bestimmt werden. 
In  verdiinnten Losungen inerter Losungsmittel (z. B. Hexan) 
werden die Protonen vorwiegend durch die Elektronen des 
eigenen Molekuls abgeschirmt. Die Spektren solcher Losun- 
gen konnen deshalb zur Abschatzung der x-Elektronendich- 
ten im Ring herangezogen werden. Dieses Verfahren ist von 
Spiesecke und Schneider unabhangig von uns auf Azulen an- 
gewdndt worden [2]. Fur  den Heteroring der Chinoline er- 
gibt sich, iibereinstimmend mit dem chemischen Verhalten, 
Elektronenmangel in 2- und 4-Stellung, ElektroneniiberschuB 
in 3-Stellung. Vergleicht man rnit den IR-Frequenzen, so 
kommt dem Wasserstoffatom in 3-Stellung eine geringere 
Deformationsenergie als dem Proton in 2-Stellung zu. 
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Darstellung von 1.3-Divinylparabansiiure4-imid 
und 1.3-Divinylparabansaure 

Von Priv.-Doz. Dr. Rolf C. SchulL [*I und Dr. H.  Hartmann 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Mainz 

Die Umsetzung von Vinylisocyanat [I] mit flussigem Cyan- 
wasserstoff in indifferenten Losungsmitteln (Benzol oder 
Petrolather) bei 0 ° C  in Gegenwart von wenig Pyridin fdhrt 
nicht zu dem erwarteten 1 : I-Additionsprodukt [2] N-Vinyl- 
cyanamid, sondern zum 1.3-Divinylparabansaure-4-imid (I, 
Ausb. 79 %, Kp 87 89°C/0,3-0,4 Torr, Fp  36 "C (nach 
Sublimation); Molekulargewicht nach Rust: 160, Amax = 

247 mp (log E i 3,89), 222 mu. (log E = 4.38)) 131. 
Die Elementaranalyse trifft auf die Formel I zu, nicht aber 
auf N-Vinylcyanamid. Das Fehlen der C N-Valenzschwin- 
gung bei 4,5 ;1. schlieBt eine acyclische Struktur aus. Be- 
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